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PLAQUKS DE POLYMERE FLUORE RENPORCEES, PROCEDES DE 
FABRICATION^ REACTEURS CONTENANT CES PLAQUES RESISTAOTS A 
LA CORROSION, LEURS PROCEDES DE FABRICATION, ET PROCEDES 
DE FLUORATION MIS EN OEUVRE DANS CES REACTEURS. 

5 

Domaine de 1"^ invention 

La presente invention se rapporte a des plaques de 
polymere f luore renf orcees a 1 ' une de ses faces par des 
fibres de carbone^ a un reacteur chimigue resistant a la 
10 corrosion acide comprenant lesdites plaques, leurs 
precedes de fabrication et leurs utilisations dans des 
precedes en milieu superacide* 

Art anterieur et probleme technique 

15 Les reactions en milieu superacide, en particulier les 
reactions de fluoration en phase liquide necessitent pour 
etre efficaces d'utiliser un milieu r^actionnel riche en 
HF et en SbCls (ou SbCl^Fy) et des temperatures 61evees 
(80 a 120^C) . L'HF anhydre sous forme de phase liquide 

2 0 forme avec SbClS un milieu superacide tres corrosif* Les 

metaux et alliages usuels ant i- corrosion comme les aciers 
inoxydables, les inconels^ le nickel, les hastelloy, etc. 
n'^ont pas une resistance suffisante pour realiser un 
reacteur industriel . 

25 

Une solution (JP 07-233102) consiste a appliquer un 
revetement en polymere fluore a l^interieur du reacteur 
en acier inox. Une autre solution (US 416653G, US 
3824115) consiste a utiliser un polymere fluor^ contenant 

3 0 des particules de substances inorganiques telles que de 

la silice, du graphite ou du carbone. 

Cependant,. 1 ' application de ce type de revetement a 
I'interieur du reacteur souleve de nombreux problemes 
35 techniques comme le souligne le brevet WO 99/00344: 

Les depots de polymeres obtenus par pulverisation 
et fusion de poudre de polymere sont poreux, le 
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metal est attaque par I'HF et le revetement se 
decolle . 

Les depots obtenus par fusion et rotomoulage sent 
plus epais et etanches, mais cette technique se 
5 limite aux reacteurs de petites dimensions {<1000 

gallons) et, de plus, ces revet eraents meme epais 
sont encore legerement permeables et' des acides 
finissent par penetrer entre la couche de 
polymere et la parol en metal du r6acteur et des 
10 surpressions se creent et provoquent des 

gonflements et des deformations importantes du 
revetement en polymere fluore^ 

Le brevet WO 99/00344 propose d'evacuer ces surpressions 
15 par le percement de petits trous dans la parol du 
reacteur (1/8 a 1/2 pouce de diametre) . 

utilisation d'un revetement en polymere f lucre dans un 
reacteur industriel n'est en outre possible & ce jour 

20 qu'a faible temperature (20 a 40^C) car le coefficient de 
dilatation des polymeres fluores est tres superieur a 
celui de l^'acier. Aux temperatures necessaires a la 
fluoration en phase liquide des chloroalcanes (80 a 
120^0, la dilatation de I'enveloppe (liner) est tres 

25 importante et provoque des desordres structurels (plis^ 
tension, deformation, dechirures, arrachements) aggraves 
par la faible resistance mecanique du polymere a chaud. 

Par ailleurs, les problemes de dilatation dif f erentielle 
3 0 entre le polymere et le metal dans les reacteurs qui 
entrainent des decollements et arrachements du revetement 
sont connus . Des solutions qui utilisent des revetements 
multicouches de polymeres fluores, et de resine (US 
3779854) et de fibres de verre existent mais sont 
35 totalement inadaptees a la mise en oeuvre de reactions en 
milieu super acide tel que I'HF. 
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Jusqu'a maintenant done, aucuae solution satisf aisante 
n'a ete trouvee pour realiser des reacteurs resistants 
sur le plan chimique et mecanique a des milieux corrosifs 
superacides . 

5 

Regume de 1^ invention^ 

L' invention a pour but de proposer des plaques de 
polymeres fluores renforcees a I'une de ses faces de 
fibres de carbone et un nouveau type de reacteur 
10 cotnprenant ces plaques resistant a la fois sur le plan 
ra6canique et chimique aux milieux corrosifs acides. 
Ces plaques peuvent constituer un revetement interne 
flottant dans le reacteur^ ou bien faire partie 
integrante de la parol du reacteur, 

15 

invention se rapporte done k : 

1. Plaque de polymere fluore renforcee comprenant a 
I'une de ses faces une couche de polymere fluore, et ' 
a 1/ autre face une nappe de fibres de carbone, au 

2 0 moins une partie de la nappe de fibres de carbone 

etant impregn^e de pol]^TT\ere fluore . 

2. Plaque selon le point 1 dans lequel l^epaisseur 
impregnee de polymere represente au moins 10% de 

25 I'epaisseur de la nappe de fibres de carbone, de 

preference 10% a 9 0%, avantageusement de 3 0 a 7 0%. 



3. Plaque selon le point 1 ou 2, dans lequel le polymere 
fluorg est choisi dans le groupe consistant en le 

30 polychloro-trif luoroethylene (PCTFE) , le polyfluorure 

de vinylidene (PVDF) , les copolymeres du 
tetraf luoroethylene et du perf luoropropene (FEP) , les 
copolymeres du tetraf luoroethylene et du perfluoro- 
propylvinyl- ether (PFA) , les copolymeres du 

35 tetraf luoro6thyldne et de 1' Ethylene (ETPE) , les 

poli^meres du trif luorochloroethylene et de 1' ethylene 
(E-CTFE) et leurs melanges. 
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4, Plaque selon I'un des points 1 a 3 dans lesquels le 
polymere fluore est le copolymere de 

tetraf luoroethylene et de hexaf luoropropylene (FEP) . 

5 .5. Plaque selon I'un des points 1^4 dont I'epaisseur 
totale est comprise entre 1 et 2 0 mm de preference 2 
a 5 mm . 

6. Plaque selon I'un des points 1 a 5 dans laquelle la 
10 nappe de fibres de carbone est sous la forme de nappe 

tissee ou non tissee, de preference sous forme de 
nappe de fibres de carbone croisees, 

7. Plaque selon I'un des points 1^6 dans laquelle la 
15 nappe de fibres de carbone a une epaisseur comprise 

entre 0,1 et 10 mm de preference 0,5 a 3 mm. 

8. Plaque selon I'un des points 1 a 7 comprenant: 

une couche de polymere fluore a I'une des faces 

2 0 de la plaque, 

une couche de fibres de carbone libre de polymere 
fluore a 1' autre face de la plaque, et 
une couche centrale constituee de fibres de 
carbone impregn^es de polymere fluore. 

25 

9. Utilisation de plaque selon I'un des points 1 a 8 
pour la confection de revetements flottants pour des 
reacteurs, reservoirs, elements de tuyauteries 
destines a etre en contact avec des milieux corrosifs 

3 0 acides et/ou super acides* 

10 . Revetement flottant comprenant une pluralite de 
plaques selon I'un des points 1 a 8 les dites plaques 
etant soudees entre elles bord a bord. 



35 



11, Reacteur comprenant: 

une parol interne metallique, et 
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un revetement flottant selon le point 10, situe 
sur tout ou partie de la parol interne du 
reacteur, la face du revetement comprenant les 
fibres de carbone libres de polymere fluore etant 
5 positionnee contre la parol interne metallique du 

r6acteur . 

12. Reacteur selon le point 11 comprenant en outre: 

une plux^alite d^ orifices dans la parol interne, 
10 relies a un reseau de canalisation ; 

un dispositif de regulation de pression connecte 
au reseau de canalisation maintenant la pression 
dans l^espace entre la couche de polymSre fluore 
et la parol interne inferieure & la pression 
15 regnant a I'interieur du reacteur. 

13. Reacteur comprenant une parol interne comprenant une ■ 
ou plusieurs plaques selon I'un des points 1 a 8 
renforcee par une couche en materiau composite et 

2 0 fibres de carbone. 

14 . Reacteur selon le point 13 comprenant autour de la 
parol interne une enveloppe supplement aire externe 
metallique non jointive, 

25 

15. Precede de fabrication des plaques selon I'un des 
points 1 a 8 comprenant: 

la mise en contact de la nappe de fibres de 
carbone avec le polymere fluore; 

3 0 - la fusion d'une face de la plaque pol>anere 

fluore; et 

le pressage sous pression jusqu'a ref roidissement 
du polymere . 

35 16. Procede de fabrication selon le point 15, dans 

lequel : 

la mise en contact et la fusion d'une face de la 
plaque polymere fluore sont obtenues par 
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extrusion dudit polymere fluore sur la nappe de 
fibres • 

17. Precede de fabrication d'un revetement flottant selon 
5 le point 10 comprenant : 

la fourniture d'au moins une plaque selon I'un 

des points 1 a 8 ; 

la d6coupe et la mise en forme de cette plaque a 
I'interieur d'un reacteur raetallique, la face 
10 revetue de tissu de fibres de carbone etant au 

contact de la parol metallique du reacteur; 
eventuelleraent , la soudure bord a bord des 
decoupes de ladite au moins une plaque. 

15 18* Precede de fabrication d'un reacteur selon le point 

13 compr^enant : 

la fourniture d*au moins une plaque selon l^un 

des points 1 8 ; 

la decoupe et la mise en forme de cette plaque 

2 0 sur une forme, la face en polymere fluore etant 

au contact de la forme; 

eventuellement J la soudure bord a bord des 
decoupes de ladite au moins une plaque; 
1 ' application d*au moins une couche de materiau 
25 composite et une nappe de fibres de carbone sur 

ladite face libre, puis polymerisation du 
materiau composite. 

19. Precede de fluoration en phase liquide dans lequel 

3 0 ladite reaction est mise en oeuvre dans un reacteur 

selon I'un des points 11 a 14. 

2 0. Precede de fluoration selon le point 2 0 dans lequel 
la temperature est comprise entre 60 et 150 °C. 

35 
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Expose de taille de 1^ invention. 

L'epaisseur de la plaque finale de polymdre fluore 

renforcee peut §tre de 1 & 20 mm et de preference 2 a 
5nim. 

5 Les polymeres f lucres (PF) utilises dans 1' invention sont 
des polymeres therraoplastiques resistants aux milieux 
acxdes notamment choisis dans le groupe consistant en le 
polychloro-trifluoro^thyldne (PCTFE),le polyfluorure de 
vinylidene (PVDP) , les copolym^res du tetraf luoroethylene 
10 et du perfluoroprop^ne (fep) , les copolym^res du 
tetraf luoroethylene et du perfluoro-propylvinyl -ether 
(PFA), les copolymeres du tetraf luoroethylene et de 
1 ' ethylene (ETFE), les polymeres du 

trzfluorochloroethylene et de 1' ethylene (E-CTFE)et leurs 
15 melanges. 

De preference, le polymere fluore utilise est le 
copolymere de tetraf luoroethylene et de 

hexafluoropropyiene (FEP) pour ses proprietes de non ■ 
diffusion de I'antimoine (Sb) dans le polymere. Le FEP 
20 utxlise presente de 10 a 15% et de preference 12 % en 
poids de hexafluoropropylene. 

La couche de PP assure la resistance chimigue de la 
plague une fois formee et permet de proteger le metal du 
reacteur de la corrosion grSce a son etancheite par son 
action barriere. 

Les fibres de carbone sont utilisees sous forme de 
nappes de fibres (ou tissu) , en particulier tissees ou 
non tissees identiques a celles utilisees habituellement 
dans 1' Industrie des materiaux composites en fibres de 
carbone (automobile, ski, bateau) . 

Les fibres de carbone sont utilisees sous forme de 

tissage ou d' enroulement selon les te^ohn-i m,^o i 

oco-uii j.efa uecnnigues classiques 

de fabrication des composites en fibres de carbone 

De preference, on utilise des nappes de fibres de carbone 
croisees . 

L'epaisseur de la nappe de fibres de carbone peut etre 
comprise entre 0,1 et lOmm, de preference 0,5 et 3 



25 



mm. 



R:\Brevets\21700\21783.doc 30/12/2003 

Cree par mdz 



1 er depot 



8 

L'epaisseur choisie depend du type d' application 
ulterieure de la plaque renforcee. 

La nappe de fibres de carbone augmente la resistance 
mecanique de la couche de PF et en particulier sa 
5 resistance au fluage a chaud. 

Elle permet I'accrochage ulterieur de itiateriau composite 
sur la couche de fibres de carbone libre de PF en 
particulier dans le cas d'un reacteur en composite comme 
d^crit plus loin, 

10 

Le precede de fabrication des plaques renforcees peut 
comprendre la mise en contact des fibres de carbone avec 
le polymere fluore; la fusion d'une face de la plaque de 
polymere fluore, 1 ' application des fibres de carbone sur 
15 la face de polymere fondu; le pressage sous pression 
jusqu'a ref roidissement du polymere. 

La nappe de fibres de carbone est liee a une face de la 
. plaque de PF par fusion du PF en contact avec la nappe et 
20 penetration du PF fondu a travers au moins une partie de 
l'epaisseur de la nappe, 

Selon un mode prefere de realisation la plaque de 
polymere fluore renforcee comprend: 

2 5 - une couche de polymere fluore a une face de la 

plaque ; 

une couche de fibres de carbone libre de 
polymere fluore a 1' autre face de la plaque; 
- . • une couche central e const ituee de fibres de 

3 0 carbone impregnees de polymere fluore. 

La mise en oeuvre peut se faire par chauffage d'une face 
de la plaque de PF jusqu'a fusion d'une couche 
superf ioielle de PF, puis application de la nappe et 
35 pressage sous forte pression jusqu'^ ref roidissement du 
PF. 
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On peut aussl avantageusement employer les techniques de 
coextrusion du PF et de la nappe pendant la fabrication 
de la plague de PF. 

5 lb' impregnation de la nappe de fibres de carbone par le PF 
fondu peut §tre effectuee au moins partiellement . 
L'epaisseur d' impregnation (taux d' impregnation) est d'au 
moins 10%, -de preference 10 a 90 % de I'epaisseur de la 
nappe ou tissu de fibres de carbone et avantageusement de 
10 30 a 70 %. 

Du fait de 1 ' impregnation partielle, la partie de la 
nappe de fibres de carbone non impregnee peut, grace a sa 
porosite, servir d'espace libre (pour les gaz) entre la 
parol m^tallique interieure du reacteur et la couche 
15 etanche de PP, en particulier dans le cas d'un reacteur 
revetu d'un liner comme decrit plus loin. 

Ainsi le taux d' impregnation tel que definit plus haut 
est Buffisant pour assurer la solidite de I'accrochage de 
la nappe sur le PF, pour assurer le renforcement ^ 

2 0 mecanique de la plaque de PF dont les caracteristiques 

mecaniques a chaud sont trop faibles et enfin pour 
assurer la stabilite dimensionnelle de la plaque de PF 
lors de la dilatation du polymere sous Inaction de la ' 
temperature , 

25 

Une fois formees, les plaques renforcees peuvent servir a 
la fabrication d'un revetement flottant (dit liner) de 
reacteur. 

Ce liner est realise avec une ou plusieurs plaques de PF 

3 0 renforcees de fibres de carbone a une face. Lorsque le 

liner est realise avec plusieurs plaques celles ci sont 
soudees bord k bord. 

En utilisant le FEP on obtient un revStement 
part iculi Bremen t etanche faisant obstacle en particulier 
35 a la diffusion de I'antimoine. Le FEP a aussi 1 ' avantage 
d'etre facile a souder a basse temperature. 
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Dans le liner selon 1- invention, la nappe de fibres de 
carbone est tres solidement liee a la plaque.de PF 
(extrusion du PF a travers une face de la nappe de fibres 
de carbone). Cette armature en fibres de carbone assure 
la stabilite dimensionnelle de la plaque de PF 
conatituant le liner, la dilatation du PF s'effectue 
seulement sur I'^paisseur de la plaque. On evite ainsx le 
fluage et la formation de plis lors du chauffage du 
milieu reactionnel dans le reacteur. 



Le liner (ou revetement flottant) est applique a 
I'interieur du reacteur ou sur seulement la partie du 
reacteur en contact avec . le milieu corrosif (phase 
liquide), avantageusement le liner n' est applique que sur 
15 la cuve du reacteur. 

La couche poreuse en tissu de fibres de carbone sur la 
face externe de la plaque de PF cr6e un espace permeable 
aux gaz. Cette couche poreuse amgliore la repartition de 
20 la pression entre la parol metallique du reacteur et le 
liner et 6vite ainsi la formation de poches de gaz 
resultant de la diffusion de reactifs a travers la couche 
barriere de polymere fluorS. 

25 Get espace permet de collecter I'HF gazeux qui peut 
diffuser trSs legerement a travers le PF sous 1' action 
des hautes pressions de la reaction de fluoration (10 4 
15 bars) . 

Get espace cree par la couche poreuse permet ggalement au 
30 gaz de circuler jusqu'aux orifices perces dans la parol 
metallique du reacteur, lorsque de tels orifices sont 
presents . 

Ces orifices sont relies a un reseau de canalisations 
35 permet tant eventuellement de controler la pression 
regnant dans cet espace et de la maintenir toujours 
inferieure a celle qui regne dans le rSacteur. Le liner 
est ainsi toujours plaque fortement centre la parol du 
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reacteur sous I'effet de la pression sans utilisation de 
Golles qui ne resistant pas a la diffusion de I'HF ; il 
est de plus ainsi facilement d^montablev 

5 Pour ce faire, le reacteur peut comporter un dispositif 
permettant de malntenir une pression inferieure k la 
pression du reacteur dans I'espace compris entre la parol 
interieure en metal du reacteur et la parol externe armee 
de fibres de carbone du PF du liner. 

10 

Les canalisations about issent a un reservoir dont la 
pression est maintenue a une valeur tou jours inferieure a 
celle du reacteur au moyen d'une pompe a vide (reacteur a 
pression atmospherique) ou bien d' injection de gaz 
15 inerte . Cette difference de pression peut etre de 0,1 a 
15 bar et de px-^eference 0,5 a 2 bar. 

Le diametre des orifices peut etre de 1 a 20 mm et une 
grille peut etre placee du cote de 1' orifice en contact 

2 0 avec le liner. Le diametre de cette gz^ille est 

avantageusement superieur a celui de 1' orifice. 
Le nombre d' orifices perces dans la parol du reacteur 
depend du diametre de ces orifices et de I'epaisseur de 
la nappe de fibres de carbone non impregnee par le PF, II 
25 peut etre de 1 a 20 par m^ de parol et de preference de 2 
a 5 par m^ . 

La presence de cette couche por-euse permet aussi de 
reduire le nombre de trous necessaires a 1' evacuation des 
gaz sans diminuer I'efficacite de I'accrochage du liner 

3 0 sur la parol metallique du reacteur sous 1' action de la 

pression interne du reacteur, 

Les reacteurs revetus d'un liner tel que decrit ci-dessus 
sont capables de supporter des conditions de reactions en 
35 milieu super acide, en particulier les reactions de 
fluoration en phase liquide, telles que des temperatures 
allant de 0 a 150 °C et de preference 60 k 12 0°C et une 
pression de 1 a 15 bar absolus . 
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Selon un autre aspect, 1' invention se rapporte a urx 
rgacteur (dit reacteur composite) dont la parol comprend 
une couche interne de polymere fluore, une couche 
5 centrale constituee de fibres de carbone impregn^es de 
polymere fluore et une couche de fibres de carbone libra 
. de polymere fluore et imp'regnSe de materiau composite 
(dite couche composite en fibres de carbone) 

10 Le materiau composite utilise est de preference une 
resine choisie parmi les resines compatibles avec les 
milieux (super) acides et en particulier I'HF. On peut 
utiliser en particulier le polysulfure de phenylene (PPS) 
et le polyetherethercetone (PEEK) . 

15 Les fibres de carbone sont sous forme de nappes ou de 
tissus ou de fils. 

Cette couche composite en fibres de carbone assure en 
particulier la resistance mecanique du reacteur, du 
20 reservoir ou des elements de tuyauterie. 

Son epaisseur est calculee en fonction des contraintes et 
en particulier de la pression d' utilisation du reacteur. 
Son epaisseur peut aller de quelques millimetres a 
plusieurs centimetres . 
25 Dans ce mode de realisation les liaisons des couches 
actuelles sont les suivantes : 

~ la couche de composite est liee a la nappe de 
fibres de carbone (couche centrale) par la 
resine au niveau de la face libre de PF de la 

3 0 nappe; 

la couche centrale de la nappe de fibres de 
carbone est liee a la couche de PF par fusion 
du PF en contact avec cette nappe et 
penetration du PF fondu a travers une partie de 

35 la nappe de fibres de carbone. 

L'enrobage de la nappe de fibres de carbone par le PF est 
partiel seulement de fagon que la surface de la nappe de 
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fibres carbone en contact avec la couche de composite ne 
soit pas recouverte de PF et que 1 ' accrochage du 
composite sur la nappe puisse s^effectuer par la resine, 

5 Ces reacteurs composites peuvent etre fabriques selon le 
procede dans lequel : 

dans une premiere 6tape, on realise des plaques 
de PF renforcee par une nappe de fibres de 
carbone avec une face de la nappe libre de PF; 

10 - la couche centrale de la nappe de fibres de 

carbone est liee a la couche de PF par fusion 
du PF en contact avec cette nappe et 
penetration du PF fondu Sl travers une partie de 
la nappe de fibres de carbone, L'epaisseur de 

15 cette plaque de PF est de preference de 2 a 5 

mm et celle de la nappe de fibres de carbone de 
0 , 5 a 3 mm / 

Comme prScedemment la nappe de fibres de 
carbone est fixee sur le PF au moment de 
20 1' extrusion de la plaque et la nappe est 

enrobee par le PF fondu sur une partie de son 
epaisseur ; 

dans une seconde etape une ou plusieurs de ces 
plaques sont alors decoupees et appliquees sur 
25 une forme ayant les dimensions interieures du 

reacteur, la face en PF contre la forme, puis 
eventuellement soudees entre elles bord ^ bord 
par un jet de gas chaud; 

dans une troisieme etape, la couche en 
3 0 composite est alors mise en place par 

applications successives de materiau composite 
et de fibres de carbone autour de la forme 
revetue de plaques de PF renforcee ; 
puis apres sechage et polymerisation, la forme 
3 5 interieure est demontee pour degager la parol 

interne du reacteur composite. 
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Le reacteur en cornposite selon I'ifivention permet de 
limiter voire supprimer les problemes de dilatation, 
dif ferentielle entre le polymere et le metal ^ evitant 
ainsi des decollements et arrachements du revetement . 

5 

Selon un mode de realisation particulier, lorsque les 
reacteurs, les reservoirs ou les elements de tuyauterie 
sont utilises sous des pressions elevees, une enveloppe 
metallique supplement a ire par exemple en acier pent etre 

10 ajoutee autour du reacteur en composite. 

Cette enveloppe n'est pas jointive, un espace de quelques 
centimetres est prevu pour permettre la dilatation du 
reacteur en composite. enveloppe en acier est 

dimensionnee pour resister a la pression du reacteur en 

15 cas de fuite ou de rupture du r-eacteur en composite. 

Un dispositif de detection de fuite peut etre ajoute pour 
detecter la presence de produits chimiques dans 1' espace 
libre entre le reacteur en composite et 1' enceinte 
metallique. 

20 

Lorsque I'on utilise le PEP comme polymere f lucre dans la 
fabrication des plaques renforcees^ ses principaux 
defauts, c'est a dire un ramollissement et une dilatation 
trop importants a chaud^ sont surmontes. 
25 Ainsi I'emploi du FEP permet de realiser un revetement de 
reacteur (ou de reservoir ou bien d' element de 
tuyauterie) efficace particulierement pour la mise en 
ceuvre des reactions de fluoration des chloroal canes en 
phase liquide, sous pression et a chaud, 

30 

Les reacteurs ainsi fabriques avec les plaques renforcees 
selon 1' invention sont capables de supporter des 
conditions de reactions en milieu super acide, en 
particulier les reactions de fluoration en phase liquide^ 
35 telles que des temperatures allant de 0 a 150 °C et de 
preference 60 II 12 0'=^C et une pression de 1 a 15 bar 
absolus . 
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Les plaques selon 1' invention soht utilisables pour 
fabriquer des revetements flottants (liner) de reacteurs 
metalliques ou bien pour fabriquer des reacteurs, des 
reservoirs ou des elements de tuyauterie en materiau 
5 composites utilises pour la mise en reaction, le 
stockage ou le transport de produits acides corrosifs, en 
particulier les melanges d'acide f luorhydrique et 
d' halogenure d^ antiruoine . 

Les conditions d' utilisation des reacteurs, reservoirs ou 
10 elements de tuyauterie comprennent des temperatures de 0 
& 150 et des pressions de 0 ^ 15 bar. 

Exemples 

Les exemples suivants illustrent la presente invention 
15 sans la limiter. 

Exemple 1 

Preparation des plaques de polymere f lucre renf orcees . 
On realise des plaques de FEP revetues sux^ une face de 
20 tissu de fibres de carbone . (nappe de fibres de carbone 

tissues) -'^^ 
L'epaisseur de la plaque de FEP est de 3 mm et celle du 
tissu de carbone de 1 mm. 

Le tissu de carbone est fixe sur la plaque de FEP au 
25 moment de 1 ' extrusion du FEP et le tissu est enrobe par 
le FEP fondu sur environ la moiti^ de son epaisseur. 
L'epaisseur totale de la plaque est de 3,3 mm. 

Exemple 2 

30 Preparation d^un rev^tement flottant (liner) > 

Les plaques preparees a 1^ exemple 1 de taille d' environ 
3m sont decoupees et appliquees & I'interieur de la cuve 
du reacteur, la face rev§tue de tissu de fibres de 
carbone centre la parol metallique. Les plaques decoupees 

3 5 sont soudees entre el les bord a bord par un jet de gaz 
chaud pour former un revetement continu etanche sur toute 
la surface interieure de la cuve du reacteur y compris 
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sur la partie de la cuve en contact avec le joint du 
couvercle du reacteur. 

La decoupe des plaques est effectuee de telle sorte que 
les soudures des plaques sclent pr6f erentiellement 
gituees sur des surfaces a grand rayon de courbure. 



Exemple 3 

Preparation du reacteur composite > 

Les plaques pr^parees a 1' exemple 1 de taille d' environ 
10 3m^, sent decoupees et appliquees sur une forme ayant les 
dimensions interieures du reacteur, la face en FEP centre 
la forme, puis sendees entre elles bord a bord par un jet 
de gaz chaud. 

La couche en composite est alors mise en place par des 
15 applications successives de resine et de tissu de fibres 
de carbone autour de la forme. 

Apres sechage et polymerisation, la forme interieure est 
demontee . 

2 0 Bxemple 4 

Essais de resistance en milieu super acide d^une plaque 
preparee selon 1' exemple 1. 

Un echantillon de plaque de FEP revetu de tissu de fibres 
de carbone de dimension 2cm x 2cm x 3,3mm est place 
25 pendant 400 h dans un reacteur utilise pour des reactions 
de fluoration en phase liquide selon les conditions 
suivantes : 

Temperature : 80 a 110 °C 
Pression : 10 a 13 bar 

3 0 Milieu de fluoration : melange d'HF anhydre et de SbCls 

React if s soumis a la fluoration : trichlorethylene , 
dichlorome thane et trichloroethane , 

A 1' issue de ces essais on ne constate aucune alteration 
de l'6chantillon, ni decollement de la couche de fibres 
3 5 de carbone, ni aucune perte de poids . 
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REVEND I CATIONS . 



15 



1. Plaque de polymdre fluorg renforcee comprenant a I'une 
5 de ses faces une couche de polymere fluorg, et k 

1' autre face une nappe de fibres de carbone, au molns 
une partie de la nappe de fibres de carbone gtant 
impregnee de polymSre fluore. 

10 2. Plaque selon la revendication i dans laquelle 
I'epaisseur impr^gn^e de polymere represents au moins 
10% de I'epaisseur de la nappe de fibres de carbone, 
de preference 10% a 90%, avantageusement de 30 a 70%. 

3. Plaque selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le 
polymdre fluore est choisi dans le groups consistant 
en le polychloro- trif luoroethylene (PCTFE) , le 

polyfluorure de vinylidene (PVDF) , les copolymer's du 
tetrafluoroethyldne et du perf luoropropene (PEP), les 
copolymeres du tetraf luoro^thyldne et du perfluoro- 
propylvinyl-ether (ppa) , les copolymeres du 
tetrafluoro^thylene et de 1' ethylene (ETFE) , les 
polymeres du trif luorochloroethylene et de 1' ethylene 
(E-CTFE) et leurs melanges. 

4. Plaque selon I'une des revendications 1 a 3 dans 
laquelle le polymdre fluorg est le copolymere de 
tetrafluoroethyl^ne et de hexaf luoropropyldne (FEP) . 



30 



35 



5. Plaque selon I'une des revendications 1^4 dont 
I'epaisseur totale est comprise entre 1 et 20 mm de 



preference 2 a 5 



mm. 



6. Plaque selon I'une des revendications 1 a 5 dans 
laquelle la nappe de fibres de carbone est sous la 
forme de nappe tissee ou non tissee, de preference 
sous forme de nappe de fibres de carbone croisees 
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7. Plaque selon I'une des revendid^tions 1 a 6 dans 
laguelle la nappe de fibres de carbone a une epaisseur 
comprise entre 0^1 et 10 mm de preference 0,5 a 3 mm. 

5 8. Plaque selon I'une des revendications 1 a 7 
comprenant : 

- une Gouche de polymere fluore a I'une des faces de 
la plaque^ 

- une Gouche de fibres de carbone libre de polymere 
10 fluore a 1' autre face de la plaque, et 

- une couche centrale constitute de fibres de carbone 
imprtgnees de polymere fluore, 

9 . Utilisation de plaque selon I'une des revendications 1 
15 a 8 pour la confection de revetements flottants pour 

des reacteurs, ' reservoirs, elements de tuyauteries 
destines a etre en contact avec des milieux corrosifs 
acides et/ou super acides . 



20 10. Revetement flottant comprenant une pluralite de 
plaques selon I'une des revendications 1 a 8, les 
dites plaques etant soudees entre elles bord a bord, 

11, Reacteur comprenant: 
25 - une parol interne metallique, et 

- un revetement flottant selon la revendication 10. 
situe sur tout ou partie de la parol interne du 
reacteur, la face du revetement comprenant les 
fibres de carbone libres de polymere fluorg etant 
3 0 positionnee centre la parol interne metallique du 

reacteur. 



12. Reacteur selon la revendication 11 comprenant en 
outre : ' 

une pluralite d' orifices dans la parol interne, 
relies a un reseau de canalisation ; 
un dispositif de regulation de pression connecte 
au reseau de canalisation maintenant la pression 
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dans I'espace entre la couche de polymere fluore 
et la parol interne inferieure a la pression 
regnant a I'interieur du reacteur. 



5 13. Reacteur comprenant une parol interne, comprenant 
une ou pl-usieurs plaques selon I'une des 
revendications 1 a 8, renforcee par une couche en 
materiau composite resine et fibres de carbone 

10 14. Reacteur selon la revendication 13 compx"enant autour 
de la parol interne une enveloppe supplement aire 
externe metallique non jointive. 

15. Precede de fabrication des plaques selon I'une des 
15 revendications 1 a 8 comprenant: 

- la mise en contact de la nappe de fibres de carbone 
avec le polymere fluore; 

~ la fusion d'une face de la plaque polymere fluore; 
et 

20 - le pressage sous pression jusqu'a ref roidissement du 

polymere . 

16. ProcSd^ de fabrication selon la revendication 15^ 
dans lequel : 

25 - la mise en contact et la fusion d'une face de la 

plaque polymere fluore sent obtenues par extrusion 
dudit polymdre fluore sur la nappe de fibres. 

17. Procgde de fabrication d*un reacteur selon I'une des 
3 0 revendications 10 a 12 muni d'un rev^tement flottant 

selon la revendication 10 comprenant: 

- la fourniture d^au moins une plaque selon I'une des 
revendications 1 a 8; 

- la decoupe et la mise en forme de cette plaque a 
35 I'interieur d'un reacteux" metallique, la face 

revetue de tissu de fibres de carbone etant au 
contact de la parol metallique du reacteur; 



R:\Brevets\21700\21783 .doc 



30/12/2003 



Cree par mdz 



1 er depot 



20 

- eventuellement , la soudure bord a bord des decoupes 
de ladite au moins une plaque. 

18. Procede de fabrication d'un reacteur selon la 
5 revendication 13 comprenant : 

- la fourniture d^au moins une plaque selon I'une des 
revendications 1 a 8; 

- la decoupe et la raise en forme de cette plaque sur 
une forme ^ la face en polymere fluore etant au 

10 contact de la forme; 

- eventuellement , la soudure bord a bord des decoupes 
de ladite au moins une plaque; 

- 1 " application d^au moins une couche de materiau 
composite et de fibres de carbone sur ladite face 

15 libre^ puis polymerisation du materiau composite. 

19. Procede de fluoration en phase liquide dans lequel 
ladite reaction est mise en oeuvre dans un reacteur 
selon I'une des revendications 11 a 14 . 

20 

20. Procede de fluoration selon la revendication 20 dans 
lequel la temperature est comprise entre 60 et 150 °C, 
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